esp@cenet document view 



Integrated ceramic high-temperature fuel cell 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
- international: 



1994-09-15 

WERSING WOLFRAM (DE); IVERS-TIFFEE ELLEN DR 
(DE) 

SIEMENS AG (DE) 



H01M8/02; H01M8/24; H01M8/02; H01M8/24; (IPC1-7): 
H01M8/12; C23C16/40 
- European: H01 M8/02D; H01 M8/24B2H4 

Application number: DE1 9934307967 19930312 
Priority number(s): DE1 9934307967 19930312 



Report a data error here 



Abstract of DE4307967 

It is proposed for an integrated high- 
temperature fuel cell (SOFC [solid oxide fuel 
cell]) initially to produce at least one planar 
base body, comprising three mutually adjacent 
functional layers of the fuel cell, from green 
sheets, to pile up the latter, if desired with 
further functional layers, to form a stack and, 
finally, to press and sinter the latter to form the 
fuel cell stack. The composite (laminated) 
bodies, which are presintered if desired, have 
a higher stability than the corresponding 
individual layers, with the result that the latter 
can be made thinner. A special sealing 
process makes it possible for the fuel cell 
produced in this way to operate reliably with a 
high efficiency. 
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(54) Integrierte keramlsche Hochtemperaturbrennstoffzelle 

® /o^i e ! ne lnte 9 rierte Hochtemperaturbrennstoffzelle 
(SOFC) wlrd vorgeschlagen, zunachst zumindest einen pla- 
naren Grundkorper aus drei einander benachbarten funktio- 
nellen Schichten der Brennstoffzelle aus GrOnfolien zu 
erzeugen, diese gegebenenfalls mrt weiteren funktionellen 
Schichten zu einem Stapel aufzuschichten und diesen 
schlieShch zum Brennstoffzellenstack zu verpressen und zu 
smtern. Die gegebenenfalls vorgesinterten Verbundkorper 
besftzen eine hdhere Stabilitat als die entsprechenden 
Einzelschichten, so daft diese dunner ausgefuhrt werden 
konnen. Ein spezielles Abdlchtverfahren ermoglicht fur die 
so hergestellte Brennstoffzelle elnen sicheren Betrieb bei 
# eJnem hohen Wirkungsgrad. 
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Die Erfindung betrifft ein Festelektrolyt-Hochtempe- 
ratur-BrennstoffzellenmoduI, welches mehrere in Serie 
geschaltete Festelektrolyt-Hochtemperatur-Brenn- 
^toffzelien umfaBt 



Schichtebene erfolgen. Oberhalb und unterhalb der ge- 
falteten Elektrolytschicht sind planare, beidseitig mit 
Elektrodenmaterial beschichtete Folien aus ICM-Mate- 
rial (Inter Connection Material) angeordnet, die sowohl 
zur Abdichtung des Gasraums als auch zur elektrischen 



Vcrbmdung jzwj^r^bea^ 



fix einer Brennstoffzelle lauft ein ProzeB ab, der im 
wesentlichen eine Umkehmng der Elektrolyse darstellt 
Die Reaktionspartner der Verbrennungsreaktion, nam- 
lich der Brennstoff und der SauerstofftrSger, ublicher- 
weise Luft, werden in rfiumlich voneinander getrennten 
Kanalen gefflhrt, die durch einen keramischen Festelek- 
trolyten, der auf beiden Seiten mit Elektroden versehen 
ist, voneinander getrennt sind. An den Elektroden wer- 
den Brennstoffmolekfile durch Abgabe von Eiektronen 
oxidiert bzw. der SauerstofftrSger durch Aufnahme von 
Eiektronen reduziert Der Festelektrolyt weist eine Io~ 
nenleitung auf und dient zum Stoffaustausch. An den 
beiden Elektroden des Festelektrolyten stellt sich dabei 
eine Potentialdifferenz ein, bei der der fur Eiektronen 
schlecht leitende Festelektrolyt den KurzschluB verhin- 
dert Er muB daher eine niedrige Leitfahigkeit fiir Eiek- 
tronen und gleichzeitig eine hohe Leitfahigkeit fur Io- 
nen aufweisen. 
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im Stapel dienen. 

Nachteilig an dieser Struktur ist zum einen die Anfor- 
derung, daB alle Schichten in einem einzigen, gemeinsa- 
men Sinterschritt in eine monoiithische SOFC Qberfiihrt 
werden mussen. Dies erfordert eine hohe Anpassung 
der Sintermechanismen und eine Kontrolle der Interdif- 
fusionen zwischen den einzelnen, benachbarten Lagen. 
Daraus muB im Prinzip immer ein KompromiB von *gu- 
ten" und "schlechten" Eigenschaften fQr jede einzelne 
Schicht in Kauf genommen werden, so daB eine Opti- 
mierung aller erforderlichen Eigenschaften fiir den 
Langzeitbetrieb einer SOFC von vornherein sehr 
schwierig, wenn nicht sogar unmoglich ist 

Zum anderen ist die Herstellung einer wellpappearti- 
gen Schichtstruktur, das Zusammensintern unter Beibe- 
haltung der Formentreue und die gasdichte Abdichtung 
sehr schwierig, da sich eine innige Verbindung im gril- 
nen Zustand durch zum Beispiel Verpressen der 
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die Potentialdifferenz einer Zelle hinausgehenden Be- 
triebsspannung zu erhalten, werden mehrere Brenn- 
stoffzellen in Reihe geschaltet Dies erfolgt in einfacher 
Weise durch Obereinanderstapeln einzelner Brennstoff- 
zellen, wobei dazwischeniiegende bipolare Schichten 
oder Platten aus einem sogenannten ICM-Material (In- 
ter Connection Material) die elektrische Verbindung 
zwischen zwei benachbarten Einzelzellen gewahrlei- 
sten. 

Ein Problem bei Festelektrolyt-Hochtemperatur- 
Brennstoffzellen (SOFC) Hegt in der Auswahl der fur die 
Brennstoffzellen verwendeten Materialien, die den ho- 
hen Betriebstemperaturen von beispielsweise 800 bis 
1100°C bei gleichzeitig hohen DrQcken des Brennstoff- 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein 
Verfahren zur Herstellung einer vollkeramischen Hoch- 
temperaturbrennstoffzelie anzugeben, welches einfach 
durchzuftihren ist und zu einer Brennstoffzelle fQhrt, die 
insbesondere eine hohe mechanische StabilitSt und eine 
erhohte Leerlaufspannung besitzt und zudem die M5g- 
lichkeit bietet, optimaie Gefuge der einzelnen Kompo- 
nenten bei mdglichst geringer Interdiffusion zwischen 
den Schichten zu erreichen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgem&B durch ein Ver- 
fahren nach Anspruch 1 gel6st Weitere Ausgestaltun- 
gen der Erfindung sind den Unteransprilchen zu entneh- 
men. 

Die erfindungsgemaBe Brennstoffzelle wird somit 



crococ k,„, Jl« xr i_ , — . ~*w.«« w «- ciimuungsgcraaue orennstoiizene wird somit 
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von bis zu 16 Bar standhalten mtissen. So entstehen an 
den Grenzen zwischen unterschiedlichen Schichten 
Probleme mit Interdiffusion, wodurch die Eigenschaften 
der Schichtrnaterialien verandert werden. Durch unter- 
schiedliche Warmeausdehnungskoeffizienten der Mate- 
rialien wird auBerdem die Festigkeit und Dichtigkeit 
eines Brennstoffzellenstacks gefahrdet 

Ein Losungsansatz, mit dem zumindest das Problem 
der unterschiedlichen Warmeausdehnung gemindert 
wird, ist eine voll keramische Brennstoffzelle. Dabei sol- 
len im Idealfall alle Komponenten im grunen (nicht ge- 
sinterten) Zustand zusammengefQgt und anschlieBend 
gemeinsam gebrannt werden. Durch das Zusammensin- 
tern soil ein fester, mechanisch stabiler und gasdichter 
Aufbau erzielt werden. 

Eine solche voll keramische Brennstoffzelle ist bei- 
spielsweise aus einem Artikel in Proceedings of the first 
international symposium on "Solid Oxide Fuel Cells", 
1989, S. 307—316 bekannt Grundlegende Idee ist es 
dabei, die brenn- bzw. sauerstoffhaltigen Gase in feinen 
Kanaien zuzuftihren, wobei die Kanale durch eine 
mehrfach gefaltete Schicht gebildet werden, die ahnlich 
wie eine Wellpappe zwischen zwei planaren Schichten 
eingebettet ist In einer Ausfuhrung besteht die mehr- 
fach gefaltete und den Gastransport gewahrleistende 
Schicht aus einer beidseitig mit Elektrodenmaterial be- 
schichteten Festkttrperelektrolytfolie. Die Zufuhr der 
unterschiedlichen Gase kann dabei innerhalb einer 
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der in der Regel aus Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid 
(YSZ) bestehenden Elektrolytfolien kann beispielsweise 
das groBtechnisch beherrschte und kostengfinstige Fo- 
HengieBverfahren verwendet werden. Damit ist es m6g- 
lich, die Elektrolytfolie extrem dtinn herzustellen, bei- 
spielsweise in einer Dicke von ca. 15 bis 20u,m. Eine 
solch dunne Elektrolytfolie ergibt einen minimalen 
Spannungsabfall und hat somit nur geringe Leitf&hig- 
keitsverluste, womit eine hohe verwertbare Betriebs- 
spannung und somit ein hoher Wirkungsgrad der 
Brennstoffzelle gewahrleistet wird. Die StabilitSt der 
dunnen Elektrolytschicht wird durch die Erzeugung von 
Verbundkorpern, das heiBt durch Einbettung zwischen 
zwei Elektrodenschichten zusStzlich erhoht Mit einer 
55 dunneren Elektrolytschicht ist es auBerdem mdglich, 
den gleichen Wirkungsgrad wie eine bekannte Zelle mit 
dickerer Elektrolytschicht bei einer niedrigeren Be- 
triebstemperatur zu erzielen. Damit verbunden ist eine 
niedrigere thermische und mechanische Belastung der 
Brennstoffzelle und somit eine hohere Stabilitat und ei- 
ne langere Lebensdauer. 

Da samtiiche verwendeten Schichten eben sind, las- 
sen sich die Schichten im Stapel gut verpressen bzw. 
iaminieren, und somit ein guter Verbund der Schichten 
im Stapel untereinander erzielen, was fQr Dichtigkeit, 
Stabilitat und Lebensdauer der Brennstoffzelle von Be- 
deutung ist 

Fur den Gastransport sind pro Brennstoffzelle zwei 
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getrennte Gastransportschichten vorgesehen. Diese 
sind in Abhangigkeit von den zu transportierenden Ga- 
sen aus Kathodenmaterial (far den Lufttransport) und 
aus Anodenmaterial (fur den Transport der Brennstoff- 
gase) hergestellt 
In einer 



in e in er we i teren A usg e st altung der Erfind ung is t 
vorgesehen, vor dem tJbereinanderschichten von Ver- 
bundkdrpem oder von Verbundkorpern und funktionel- 
len Schichten erstere, ietztere oder beide vorzusintern. 
Diese MaBnahme ist insbesondere dann vorteilhaft, io 
wenn unterschiedliche Griinfolien einen unterschiedli- 
chen Volumenschwund beim Sintern zeigen. Durch 
Vorsintem der Griinfoiie oder der Griinfolien mit dem 
grdfleren Schwund kann so ein gewisser Ausgleich ge 



Eine weitere Kombination von funktionellen Schich- 
ten fur einen VerbundkSrper besteht in der Einbettung 
einer bipolaren Schicht zwischen zwei unterschiedli- 
chen Elektrodenschichten, wobei ein NIP-Verbundk6r- 
5 per(= negativ/ICM/positiv) entsteht 

f ? i n gfanAl fftf <±'t~^~ o ,.ff_,n 



Em Stapel for einen Mr^n^^ofFzeHenstack l aflt s ic h 
durch Ubereinanderschichten von PEN- und NIP- Ver- 
bundkorpern mit jeweils einer Gastransportschicht da- 
zwischen erzeugen. Wird fur die Gastransportschicht 
Elektrodenmaterial verwendet, so wird dieses entspre- 
chend den benachbarten Schichten der benachbarten 
Verbundkdrper ausgewahJt 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung ist 
vorgesehen, die griinen Elektrolytfolien fur die Elektro- 



chen funktionellen Schichten oder die Verbundkdrper 
unterschiedliche Sintertemperaturen erfordern, so daB 
es vorteilhaft ist, die Schichten oder Verbundkdrper 
vorzusintern, die bei hdherer Temperatur gesintert wer- 
den mQssea Beim Zusammensintern muB dann nur noch 
die Sintertemperatur des am niedrigsten sinternden Ma- 
terials erreicht werden. Da die Sintertemperaturen Qbli- 
cherweise Qber der Betriebstemperatur der Brennstoff- 
zelle liegen, wird so eine zusatzliche thermische Bela 
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vor dem Verpressen und dem Sintern im Stapel beidsei- 
tig mit Anoden- bzw. Kathodenmaterial oder einer Mi- 
schung aus Kathodenmateriai/YSZ zu bedrucken. Die 
Druckpaste kann dabei als zus&tzlicher "Klebstoff" die- 
nen und zu einem festeren Verbund des Verbundkdr- 
pers bzw. des Stapels fQhren. AuBerdem wird dadurch 
die Grenzschicht zwischen Elektrolytschicht und Elek- 
trodenschichten elektrochemisch besonders effektiv, so 
daB dadurch auch die elektrischen Werte und somit der 



eine zusatzliche Gefahrenquelle for eine eventuelle Un 
dichtigkeit des Stapels ausgeschaltet 

Eine weitere Ausgestaltung der Erfindung betrifft die 
nachtragliche Abdichtung eines fertig gesinterten 
Brennstoffzellenstacks. Mit Hilfe eines chemischen Gas- 
phasenabscheideverfahrens (CVD), welches eiektroiy- 
tisch unterstQtzt sein kann (EVD) ist es moglich, noch 
vorhandene Poren und damit potentielle Undichtigkei- 
ten im ICM (bipolare Schicht) und in der Elektrolyt 
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mit Yttnum-stabilisiertem Zirkonoxid YSZ aufzufullen. 
Dies ist besonders dann von Vorteil, wenn die bipolare 
Schicht beim Ubereinanderschichten des Stapels noch 
nicht fertiggesintert ist. Da bei einer angestrebten ab- 
schlieBenden Sintertemperatur von kleiner 1350° C die 40 
meisten far die bipolare Schicht in Prage kommenden 
keramischen Materialien nicht hinreichend dicht und so- 
mit gasdicht gesintert werden kdnnen, wird durch die 
nachtragliche Abdichtung der Poren in der bipolaren 



werdea 

Auch andere Grenzflachen zwischen funktionellen 
Schichten konnen mit einem geeigneten Material oder 
einer geeigneten Materialzusammensetzung bedruckt 
werden, urn zwischen den beiden Schichten einen Funk- 
tionsgradienten zu erzeugen. Beispielsweise kdnnen so 
an den Grenzflachen zwischen zwei unterschiedlichen 
funktionellen Schichten auftretende abrupte Anderun- 
gen von Eigenschaften flber einen Gradienten, oder in 



Bert und somit vereinfacht. AuBerdem wird mit dem 
YSZ-CVD-ProzeB eine (chemische) Stabilisierung der 
Elektrolyt/Anodengrenzschicht und eine (elektrische) 
Verbesserung der Elektrolyt/Kathodengrenzschicht er- 
zielt 

Zur Herstellung der Verbundkdrper kommen ver- 
schiedene Kombinationen von funktionellen Schichten 
in Frage, Mdglich ist es beispielsweise, die Elektrolyt- 
schicht zwischen einer Anoden- und einer Kathoden- 



schicht", abgemildert werden. Neben dem thermischen 
Ausdehnungsverhalten kann so vor allem die Interdiffu- 
sion zwischen benachbarten Schichten unterschiedli- 
cher Zusammensetzung optimiert werden. 

Von entscheidender Bedeutung ffir das erfindungsge- 
maBe Verfahren bzw. fur die damit hergestellte Brenn- 
stoffzelle ist der abschlieBende Sintervorgang. Um eine 
angepaBte Schwindung der unterschiedlichen Keramik- 
komponenten beim Sintern zu erreichen, muB ein be- 
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ver und Bindersysteme gerichtet werden. In einem opti- 
mierten Verfahren sind die Zusammensetzungen der 
funktionellen Schichten so eingestellt, daB samtliche 
Schichten eine vergleichbare Schwindung zeigen. 

Doch nicht nur die absolute Schwindung der einzel- 
nen Schichten ist entscheidend, auch der zeitliche Ver- 
lauf muB kontrolliert werden. Vorzugsweise wird dazu 
ein sogenanntes "rate controlled sintering" verwendet 
Dabei wird der Temperaturverlauf so eingestellt, daB 
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Fig. 1 und 2 zwei unterschiedliche Anordnungen von 
Verbundkdrpern im Stapei, wahrend 

Fig. 3 einen fertigen Hochtemperaturbrennstoffzel- 
lenstack zeigt 

Fig. 1 zeigt den Aufbau eines Brennstoffzeilenstacks 
aus NIP-und PEN- Verbundkdrpern mit dazwischenlie- 
genden Gastransportschichten G. ErfindungsgemaB 
wird zumindest ein Verbundkdrper zum Aufbau des 
Stapels verwendet, vorzugsweise jedoch zwei unter- 
schiedliche, wie in der Fig* 1 dargesteilt 

Die einen Verbundkarper bildenden einzelnen funk- 
tionellen Schichten sind keramische Griinfoiien und aus 
einer Suspension der keramischen Ausgangsmaterialien 
bzw. Komponenten in einem organischen Binder, die 
auch als Schlicker bezeichnet wird, hergestellt Mittels 
eines geeigneten Verfahrens werden aus diesem Schlik- 
ker schlieBlich Folien erzeugt 

Geeignete Verfahren sind beispielsweise Foliengie- 
Ben, Folienziehen, SchlickerguB, Extrudieren oder ande- 
re Obliche keramische Verfahren. Besondere Vorteile 
werden mit einem Folienziehverfahren nach dem Solu- 
fili® Verfahren erzielt Mit Hilfe eines besonderen poly- 
meren Binders werden die Folien in bekannter Weise in 
einer Dicke von beispielsweise 500 jim gegossen und 
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kel stehen kann. 

Die einzelnen funktionellen Schichten eines NlP-Ver- 
bundkdrpers werden vorzugsweise als GrQnfolien lami- 
niert, wobei sich durch die gute Laminierbarkeit der 
nach dem Solufill® Verfahren hergestellten Folien be- 
sondere Vorteile ergeben. Mdglich ist es naturiich auch, 
die einzelnen Schichten nach unterschiedlichen Verfah- 
ren herzustellen, oder gegebenenfalls vorzusintern. Ins- 
besondere die bipolare Schicht I kann eine hahere Sin- 
tertemperatur von beispielsweise 1600°C erfordern, so 
daB sie vorzugsweise einzeln vorgesintert wird Die 
Dichtigkeit der bipolaren Schicht I IfiBt sich zusStzlich 
mit einem CVD- Verfahren erhdhen, mit dessen Hilfe 
gegebenenfalls noch vorhandene Poren mit Yttrium- 
stabilisiertem Zirkonoxid YSZ geftllit werden. 

Fur die Herstellung eines PEN-Verbundk6rpers kdn- 
nen die gleichen Verfahren verwendet werden wie fur 
die Herstellung des NIP-Verbundkdrpers. Die Elektro- 
lytschicht E besteht vorzugsweise aus YSZ, ist wegen 
der elektrischen Leitfahigkeitsverluste m6glichst dttnn 
und sollte zur Abdichtung der verschiedenen GasrSume 
auch gasdicht sein. Nach dem Solufill- Verfahren herge- 
stellte f unktionelle Schichten bringen wegen ihrer guten 
Laminierbarkeit auch hier Vorteile. AuBerdem werden 
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gen Verteilung der Keramikpartikel undohne daB sich 
die Zusammensetzung des Schlickers bzw. der Folie an- 
dert, lassen sich die Folien bis auf eine Dicke von 2 ^m 
strecken bzw. Ziehen. Dabei kann ein Feststoffgehalt 
von bis zu 60 Volumen-Prozent eingestellt werden. 

Auch mit den Qblichen groBtechnisch einsetzbaren 
FoliengieBverfahren lassen sich dQnne Schichten erzeu- 
gen, was insbesondere fQr die bipolare Schicht bzw. das 
ICM I von Bedeutung ist Da sich eine diinnere Grunfo- 
lie besser und dichter sintern laBt als eine dickere Folie, 
kann so die fur die bipolare Schicht I erforderliche Gas- 
dichtigkeit erreicht werden, 

Als Material fur die bipolare Schicht I kommt ein 
modifiziertes Lanthanchromat LaCrOs in Frage. 

An das Elektrodenmaterial werden je nach Elektro- 
dentyp unterschiedliche Anforderungen gestellt Allge- 
mein wird eine hone, uberwiegend auf Elektronenlei- 
tung basierende elektrische Leitfahigkeit gefordert, die 
fur die Anode noch haher sein sollte als fur die Kathode 
(grttBer gleich 10 5 Sm^ 1 ). Bei einer Betriebstemperatur 45 
von beispielsweise 800 bis 1 100° und einem Druck bis zu 
16 Bar muB die Funktionsfahigkeit der Elektroden ge- 
wahrleistet sein, wobei die Anode einer reduzierenden 
und die Kathode einer oxidierten Atmosphare (zum Bei- 
spiel H2 und O2 bzw. Luft) ausgesetzt sind Die Anoden- 
schicht P besteht beispielsweise aus einem Zirkonoxid/ 
Nickel-Cermet (« ceramic metall), wobei das Zirkon- 
oxid vorzugsweise mit bis zu 10 Mol Prozent Yttriums- 
tabilisiert ist Der Nickelgehalt im Cermet darf dabei 33 
Volumen Prozent nicht unterschreiten, urn eine definier- 
te und ausreichende elektronische Leitung zu gewahr- 
leisten. Ein optimales Cermet besitzt eine pordse Struk- 
tur, wobei je ein Drittel des Volumens von Poren, Metall 
und Keramik eingenommen wird. 

FQr die Kathodenschicht N stehen eine Reihe von 
Mischoxiden des Typs ABO3 aus der Gruppe der Pe- 
rowskite als Material zur VerfOgung. Die bestimmten, 
kristallographisch definierten Positionen zugeordneten 
Komponenten A und B konnen dabei von jeweils einem 
Element gebildet werden oder eine stdchiometrisch ex- 
akte Mischung mehrerer Kationen darstellen. Beispiels- 
weise kann A ausgewahlt sein aus Lanthan, Strontium 
und Kalzium, wShrend B fur Mangan, Kobalt oder Nik- 
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unterschiedlichen Schichten und insbesondere ein guter 
elektrischer Kontakt erzielt 

Die funktionellen Schichten des PEN-Verbundkar- 
pers konnen als Griinfoiien gestapelt und zum Verbund- 
korper verpreBt werden. Einzelne Schichten und der 
Verbundkarper selbst kannen bei ca. 1300°C vorgesin- 
tert werden, Ein vorgesinterter Verbundkdrper laBt sich 
nachtraglich durch ein CVD- Verfahren mit YSZ abdich- 
ten, um gegebenenfalls noch vorhandene Poren mit 
YSZ aufzufilllen. Dabei wird gleichzeitig die Grenz- 
schicht^ zwischen der Elektrolytschicht E und der Ano- 
denschicht P stabilisiert, und die Grenzschicht zwischen 
Elektrolytschicht E und Kathodenschicht N verbessert 

Vorgesinterte Einzelschichten werden vorzugsweise 
mit dem Material der benachbarten Schicht bedruckt, 
bevor der Verbundkarper hergestellt wird, um eine gute 
Interdiffusion und eine verbesserte Haftung zu gewahr- 
leisten. 

Die Gastransportschichten werden aus dem Material 
der entsprechenden benachbarten Elektrodenschicht 
hergestellt, bestehen also beispielsweise aus einem 
YSZ/Nickel-Cermet oder einer entsprechend modifi- 
zierten AB03-Verbindung. Die Gastransportschicht 
GmuB zur Erffillung ihrer Funktion entweder entspre- 
chend poras sein oder vorbestimmte Gaskan2le aufwei- 
sen. 

Eine gewiinschte Porositat der Gastransportschicht 
G kann in einfacher Weise hergestellt werden, indem 
man der gewilnschten PorengrdBe entsprechende 
brennbare KOgelchen in gewOnschter Menge dem der 
Keramikherstellung dienenden Schlicker beimischt Die 
zum Beispiel aus Kohlenstoff oder Kunststoff bestehen- 
den Kugelchen verbrennen spStestens beim abschlie- 
Benden Sintervorgang und hinterlassen die gewQnsch- 
ten Poren, 

Gaskanale aufweisende Gastransportschichten G 
konnen auch durch Extrudieren von GrQnfolien herge- 
stellt werden. 

Besonders vorteilhaft werden die Gaskanale in der 
Gastransportschicht G aber nach dem sogenannten 
Lost Wax- Verfahren hergestellt Ahnlich dem beschrie- 
benen Verfahren zur Einbringung von Poren wird dazu 
eine entsprechend Form aus einem leicht ausbrennba- 
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ren Kunststoff K, beispielsweise durch SpritzgieBen 
oder Stanzen, hergestellt und je nach verwendetem ke- 
ramischen Formgebungsverfahren miteingegossen oder 
emgepreBt Der Vorteil dieser Vorgehensweise besteht 
dann, daB die Kanalstrukturen in der grfinen Gastrans- 

gprj^Mcjrt G^mi^ K ausgefullt sind, so daB 

kerne Deformation der Gastransportschicht G beim 
spateren Zusammenpressen zum Stapel befiircbtet wer- 
den muB. Ein weiterer Vorteil des lost-wax- Verfahrens 
besteht darin, daB sich damit auch kompliziertere Gas- 
kanaJstrukturen, beispielsweise fur ein Gleich- oder Ge- 
genstromprinzip bei der Gaszufiihrung herstellen las- 
sen. 

Entsprechend dieser Ausftthrungsform werden nun 
NIP- und PEN- Verbundkdrper mit dazwischenliegen- 
den Gastransportschichten aus einem, den benachbar- 
ten Elektrodenschichten bestehenden Material Qberein- 
ander geschichtet und zu einem Stapel verpreBt Gege- 
benenfalls kdnnen die Einzelschichten vorher wieder 
wie beschrieben mit entsprechendem Material bedruckt 
werden. Der abschlieBende Sintervorgang wird dann 
bei einer mdglichst niedrigen Temperatur, die 1400° C 
mcht Qberschreiten sollte, fertig gesintert Eine so her- 
gestellte Hochtemperaturbrennstoffzeile kann unmit- 
telbar nach dem Hochheizen in Betrieb genommen wer- 
den. 

Fig. 2 zeigt eine weitere Ausfuhrungsform, bei der 
eine Hochtemperaturbrennstoffzeile aus nur zwei un- 
terschiedlichen Verbundkdrpern (GIG und PEN) aufge- 
baut werden kann. Die Herstellung von GIG- Verbund- 
korpern kann entsprechend den NIP bzw. PEN- Ver- 
bundkdrpern erfolgen. Auch hier kdnnen die einzelnen 
funktionellen Schichten einzeln vorgesintert, im Ver- 
bund vorgesintert oder erst im Stapel gesintert werden. 
Auch fur den GIG- Verbundkdrper gilt, daB die bipolare 
Schicht I erfindungsgemaB sehr dfinn ausgefuhrt wer- 
den kann, da sie zwischen den beiden Gastransport- 
schichten G eingebettet ist, welche dem Verbundkdrper 
zu emer hohen mechanischen Stabilitat verhelfen. Auch 
haer ist erne nachtragliche Abdichtung mit YSZ mittels 
ernes CVD- bzw. EVD-Verfahrens mdglich. Vorteilhaft 
an dieser Ausf uhrungsform ist weiterhin, daB der Brenn- 
stoffzellenstack aus nur zwei unterschiedlichen Ver- 
bundkdrpern aufgebaut ist, wodurch sich der Verfah- 
rensaufwand reduziert 

Fig. 3 zeigt einen fertigen Brennstoffzellenstack, wie 
er mit beiden beschriebenen Verf ahrensvarianten erhal- 
ten wird PrinzipieU kann er aus beliebig vielen Einzel- 
teilen bestehen, wobei jedoch unterschiedlich motivier- 
te Optimierungen in Richtung niedrigen Verfahrensauf- 
wands, verbesserter elektrischer und mechanischer Ei- 
genschaften und hoher elektrischer Leistungsanforde- 
rungen zu einer unterschiedlichen Anzahl von Einzel- 
zellen fiihren kdnnen. 

In der Fig. 3 ist far die Anordnung der Gaskanale in 
den Gastransportschichten G ein Kreuzstromprinzip 
gewahlt, bei dem die Brennstoffgase (H 2 ) und Sauerstoff 
oder Luft m einem Winkel von 90° gegeneinander durch 
den Brennstoffzellenstack geleitet werden. Mdglich ist 
auch eine parallele Anordnung der unterschiedlichen 
GaskanSle, wobei ein Mit- oder Gegenstromprinzip 
beim Durchleiten der Gase eingehalten werden kann 
Mdglich ist auch eine nicht geradlinige und beliebig 
komplexe Anordnung der Gaskanale. Diese folgt stets 
dem Ziel, eine optimale und ublicherweise mdglichst 
gleichmaBige Temperaturverteiiung beim Betrieb der 
Brennstoffzelle zu erreichen. Auf dem Weg durch die 
Brennstoffzelle verbraucht sich der Brennstoff und rei- 
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chert sich mit Verbrennungsprodukten (zum Beispiel 
H 2 0) an. Infolgedessen nimmt dort die Stromdichte ab 
es wird weniger Verlustwarme erzeugt, und die Tempe- 
ratur sinkt ab. Durch eine geeignete FOhrung der Gas- 
kanale kann dies ausgeglichen werden. 

Ein weiterer Aspekt des erfindungsgemMBen Verfah- 
rens betrifft die nachtragliche Abdichtung des fertigen 
Brennstoffzellenstacks nach dem bereits beschriebenen 
CVD- bzw. EVD-Verfahren mit YSZ, damit die Brenn- 
stoffgase mcht seitlich aus den Brennstoffzellenstack 
austreten kdnnen. Bei geradliniger Fuhrung der Gaska- 
nale ist es ausreichend, die jeweilige Gastransport- 
xnJr m den P^ 161 zu de n Gaskanalen liegenden 
AuBenflachen am Stack abzudichten. Das CVD/EVD- 
Verfahren ist dabei insofem von Vorteil, als sich durch 
unterschiedliche FQhrung der fur die Abscheidung er- 
forderhchen Gase, beispielsweise von Wasserdampf und 
der Me^taJIcWoride von Yttrium und Zirkonium, die 
YSZ-Abscheidung ausschlieBlich dort bewerkstelligen 
laBt, wo die beiden Gase miteinander in Kontakt treten, 
beispielsweise an undichten Stellen. In einfacher Weise 
wird so em schneller und selektiver VerschluB von Po- 
ren und Undichtigkeiten bewerksteUigt Aufgrund der 
Ionenleitfflhigkeit des abgeschiedenen YSZ-Materials 
wird die Abscheidung auch an bereits verschlossenen 
Poren welter fortgesetzt, wobei als Reaktionspartner 
fflr die Metallchloride nicht mehr Wasser, sondern vom 
YSZ zur Verfugung gestellte Sauerstoffionen dienen. 
Diese zweite Phase der Abscheidung wird als EVD be- 
zeichnet. 

Die Abmessungen der einzelnen Schichten bzw. des 
gesamten Brennstoffzellenstacks sind abhangig von den 
Betnebsbedingungen. Generell gilt, daB mit abnehmen- 
der Betnebstemperatur auch die bipolare Schicht I und 
Elektrolytschicht E dunner ausgefuhrt werden mussen. 
Fur eine angenommene Betriebs temperatur von 800° C 
sollte die Dicke der Elektrolytschicht beispielsweise im 
Bereich von 20 jim liegen, wahrend die der bipolaren 
Schicht r wegen der hdheren Leitfahigkeit zwischen 100 
und 200 jxm liegen kann. Die Dicke der Anoden- bzw. 
Kathodenschicht wird so gewShlt, daB die Verbundkdr- 
per erne ausreichende mechanische Stabilitat besitzen, 
und hegt je nach Material fiblicherweise im Bereich von 
50 jim bis 200 ojn. Die Dicke der Gastransportschichten 
G ist ebenfails an die gewtinschten Betnebsbedingun- 
gen angepaBt, wobei eine Gaskanale aufweisende Gas- 
transportschicht G beispielsweise 2 mm durchmessende 
Gaskanale besitzt 

Die Grundflache der funktionellen Schichten bzw. der 
daraus hergesteliten Verbundkdrper ist abhangig von 
der Beherrschbarkeit der entsprechenden Folientech- 
mlc Hochwertige Keramikfolien lassen sich beispiels- 
weise in einer GrdBe von 15x15 cm 2 erzeugen. 

Patentansprtiche 

L Verfahren zur Herstellung einer integrierten 
Hochtemperaturbrennstoffzeile mit den Schritten 

— Herstellen zumindest eines planaren Ver- 
bundkdrpers (NIP, PEN, GIG) aus drei funk- 
tionellen Schichten, wobei jede der Schichten 
eine keramische Grunfolie ist und mindestens 
eine Funktion besitzt, die ausgewahlt ist aus 
Gastransportschicht (G), bipolare Schicht (I) 
Anodenschicht (P), Kathodenschicht (N) und 
Elektrolytschicht (E), 

— Obereinanderschichten des oder der Ver- 
bundkdrper mit gegebenenfalls weiteren funk- 
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tionellen Schichten zu einem Stapel, bei dem 
altemierende jeweils eine Elektrolytschicht (E) 
zwischen einer Anoden- (P) und einer Katho- 
denschicht (N) und darUber jeweils eine Gas- 
transportschicht (G) angeordnet ist, und 5 
— Verpressen und"Sintem des ^tapets zu ei- 
nem Brennstoffzellenstack. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Ver- 
bundkdrper und/oder funktionellen Schichten vor 
dem Obereinanderschichten vorgesintert werden. i 0 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem im 
Stapel Qber den Gastransportschichten (G) jeweils 
eine bipolare Schicht (I) angeordnet wird 

4. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 3, bei 
dem der Brennstoffzellenstack nach dem Sintern 15 
mit Hilfe eines CVD- oder EVD-Verfahrens mit 
Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid (YSZ) abgedich- 
tetwird 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei 
dem eine Elektrolytschicht (E) zwischen einer An- 20 
oden- (P) und einer Kathodenschicht (N) eingebet- 
tet und zu einem PEN- («*positiv/Eiektrolyt/nega- 
tiv), und eine bipolare Schicht (I) zwischen zwei 
Gastransportschichten (G) zu einem GIG- ( * Gas- 
transport/ICM/Gastransport) Verbundkdrper zu- 25 
sammengefugt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei 
dem eine Elektrolytschicht (E) zwischen einer Ka- 
thoden- (N) und einer Anodenschicht (P) sowie eine 
bipolare Schicht (I) zwischen einer Anoden (P)- und 30 
einer Kathodenschicht (N) eingebettet und zu ei- 
nem PEN- bzw. NIP- Verbundkdrper (« positiv/ 
Elektrolyt/negativ bzw. negativ/interconnection 
material/positiv) zusammengefugt werden. 

7. Verfahren naeh einem der Ansprfiche 1 bis 6, bei 35 
dem die Verbundkdrper und/oder funktionellen 
Schichten vor dem Obereinanderstapeln insbeson- 
dere mit einem Siebdruckverfahren bedruckt wer- 
den, wobei als Druckpaste Anoden- und Kathoden- 
material oder eine Mischung aus Kathodenmateri- 40 
al/YSZ verwendet wird 

8. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem der Stapel 
durch alternierendes Ubereinanderschichten von 
GIG- und PEN- Verbundkdrpern aufgerichtet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem der Stapel 45 
durch alternierendes Ubereinanderschichten von 
Verbundkdrpern (NIP, PEN) mit Gastransport- 
schichten (G) erzeugt wird, wobei als Reihenfolge 
PEN/Gastransportschicht/NIP/Gastransport- 
schicht/PEN . . . usw. eingehalten wird. 50 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spriiche, bei dem das Sintern des Stapels mit Hilfe 
eines kontrollierten Temperaturverlaufs durchge- 
fiihrt wird, so daB der VoIumenschwindungsprozeB 
der noch nicht fertiggesinterten keramischen funk- 55 
tionellen Schichten und/oder Verbundkdrper linear 
mit der Zeit ablauft 
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